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矢野 由起,田 中 敬子*,染 矢 裕子*
The Hydrophobic Chromatography of Sugars
Yuki  YANG, Keiko TANAKA and Yuko SOMEYA
は じ め に
 この小文 は,「疎水性相互作用に基づ く糖の分離」と
「多糖ゲルの疎水性を利用す る疎水性物質の分離」の
2つ の内容か ら成るが,先 ず始めに 「糖の疎水性」に
ついて幾つかの実験データを示 しておきたい。
1.糖 の疎 水 性
 筆者 らは,一 連 の実験 デー タか ら,糖 に はそのCH
基 に基づ く疎水性 が内在す る ことを示 したb2)。 た とえ
ば,(1)糖 はそ の立体 配座や コ ンポメー シ ョンの ちが い
によ って,水 溶液 中の ポ リスチ レン ・ゲ ル(Bio・Beads
SM-4)に 対 してそ れぞれ独 自の 分配係 数(Kav)を 示
す こと,更 にこのKa vの 値 が,水 の構造 形成 を促進
す るNaCI水 溶液 中で は大 き くな り,逆 の作 用 を持 つ
NaSCN水 溶液 中で は小 さ くなるこ と(Table 1)33,
(2)糖 の水 か らn一 ブ タ ノー ルへ の 移行 自由エ ネルギ ー
(dFt)とBio-Beadsに 対 す る親和性 また は吸着 の 自
由 エネルギ ー(-RT ln[Kav-K。av]/K。av,こ こでK。 ω
は吸着 がな い条 件下で の分配 係数)の 間 に直線 関係 が
成 立 す る こ と(Fig・1)3),(3)糖 は炭化水素 の 水 溶解度
を高 め る共 溶媒 効果 を 示 す が4'5),そ の序 列 は上 記 の
KaUの 序列 と概ね一致す る こ と,(4)水 溶 液 中で膨 潤 さ
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せた 多糖 ゲ ル 中に疎水性物質 が 高濃度に溶解するこ
と6-8),な どがそれである。
 糖のBio-Beadsへ の吸着はわずかに発熱的であ り,
典型的な エ ントロ ピー駆動 の過程ではないが,Bio-
Beadsへ の吸着自由 エネ ルギーの序列とdFt(H20
→n一ブタノール)の 序列が一致す ることは,糖 のBio・
Beadsへ の吸着にいわゆる疎水性相互作用が関与 して




糖の疎水性の指標 としてCH, CH2の 占める表面積 と
OH及 び0の 占ある表面積の比(lndex A)を とり,
それと単糖類のBio-Beadsに 対するKaUと の関係を
調べた。その結果,両 者間に密接な相 関があることを
見 出した。筆者 らは,単 糖類の他 にメチル配糖体,グ
ルコ2糖 類およびデオキシ糖について,In(Kav_K。av)
/K。avとCH Indexと の相関を調べてみた(Fig・2)1011)。
(CH Indexは 基本的にはIndex Aと 同様に定義さ
れる量であるが,Index Aの 計 算ではOH基 の自由
回転が仮定されているのに対 し,CH Indexは 結晶座
標のデータ(CAM)を そのまま使 って計算されたもの
である。)Fig・2か ら明らかなように,単 糖類について
はln(ノ 『σグκ。av)/K。avとCH Indexと の間にほぼ
直線関係がみ られるが,他 の糖 につ いてはそ うではな
い◎しか し,Fig・2は 全体 としてみれば,こ れ ら2つ
のパ ラメータの間に密接な相関があることを示 してお
り11),従 って糖一(Bio-Beads)間 の相互作用にCH基
に基づ く疎水性が関与 している ことは確だと思われる。
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Table 1. K~1 of Monosaccharides for Polystyrene Gel in Water and 
Salt Solutions at 250C3) 
民10nosaccharide H20 2MNaCl 
Galactose 0.55 0.61 
Glucose 0.56 0.62 
Mannose 0.62 0.68 
Fucose 0.90 1. 33 
Arabinose 0.68 0.74 
Xylose 0.68 O. 74 
Ribose O. 75 0.88 
Deoxyribose 1. 07 1. 47 
a) Units of Kav: (mol-l-1solvent)-(mol-l-1gel)-1. 
ただ，メチル配糖体や2糖類の Kavについて，
α-metyl D-man }>α-methyl D-glc，α-methyl D-gal 
α一配糖体>戸一配糖体
























4MNaCl 2MNaSCN 2MLiSCN 
0.67 0.54 0.51 
0.69 0.54 0.52 
0.74 0.57 0.55 
2.00 
0.80 0.60 0.60 
0.80 0.58 0.57 
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Fig. 1. Correlation between the polystyrene affinity and LJFt (H20jBuOH) for 
monosaccharides. 8 (LJFt) refers to the transfer free energy for transfer 
of sugars from water to n-butanol relative to that of galactose， i. e.， 
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Fig. 2. Correlation between the polystyrene affinity and CH Index.1D CH Index=latio 
of total surface area of CH， CH2 and CH3 groups to total surface area of OH 
and 0 groups. 1: galactose， 2:glucose， 3:mannose， 4:xylose， 5:arabinose， 6:
ribose， 7:cellobiose， 8:maltose， 9:trehalose， 10: gentiobiose， 11: laminaribiose， 
12: deoxyribose， 13: methyl戸-D-galactoside，14: methyl α-D-galactoside， 15: 
methyl s-D-glucoside， 16: methylα-D-glucoside， 17: methyl s・D-xyloside，18: 
methylβD-arabinoside， 19: methylα・D-mannoside，20: methyl α・D-xyloside.
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phadex G-I0， G-25)に対して異常に大きい Kauを示
す6印。疎水性溶質の水溶媒からゲ、ル中への移行は殆
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Fig. 6. Separation ofα・，s-and γ-cyclodextrins (a) and amylose fraction 
(b) on a Octyl-Sepharose CL・4BcolumnI3). 
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c. Enthalpic Hydrophobicity 
Interstices formed by dextran matrices 







3 4 5 6 7 8 
No. of the alkyl carbon atoms 
(Sephadex G-10) (Condensed dextran solu↑ion) 
Fig. 8. LJFt (H20jG-10) of alcohols as 
the function of the alkyl chain 




















し (Fig.8)， CH2 当たりでは LJFt 0 = -330 caljmole 
(LJH/=500caljmole， LJS/=3 e.u.)である。 との値








Table 2. Number of Water Molecule per Cavitary Glucosidic Oxygen in 
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Elution volume (ml) 
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Eluent : 0.1 M NaCI 
Temp. : 200C 
Eluent : 0.1 M NaCI 
Temp.: 400C 
Eluent: 2.0M NaCI 
Temp.: 400C 
Ca 
Fi昌.9. Effect of temperature and salt on the chromatographic resolution 
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Column: 0.8x 2.5cm 
日ution:0-80% methanol 
gradient 
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